Dossier expl. 



(19) 




(12) 



(43) VerOftentlichungstag: 

25.03.1998 Patentblatt 1998/13 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) Int. Cl. 6 .- G03F 7/027 



iiiiniiiuiiiiiii 

(ii) EP 0 831 372 A1 



(21) Anmeldenummer: 971158393 

(22) AnmekJetag: 11.09.1997 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU MC 
NL PTSE 

(30) Prioritat: 23.09.1996 DE 19638988 

(71) Anmelder: 

SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT 
80333 Munchen (DE) 



(72) Erfinder: 

• Rogler, Wolfgang, Dr. 
91096 Mohrendorf (DE) 

• Schorl, Lothar, DIpl.-ing. 
91077 Neunkirchen (DE) 

• Muhrer, Volker, Dipl.-lng. 
90768 Furth (DE) 

• Bayer, Hefner, Dr. 
82140 Olching (DE) 

- Fischer, Walter, Dipl.-lng. 
83026 Rosenheim (DE) 



(54) Photopolymere 

(57) Photopolymere. die for die Stereofithographie geeignet sind, wetsen folgende Zusamrnensebung auf : 
- 60 bis 95 % eines Dimefriacryiats der Struktur 



H 2 C= 



CH 2 -CH 2 



:h 3 




H 2 -CH 2 -C%C-C«CH2 
CI 



:h 3 



mit n = 3 bis 8, 

0.1 bis 10% wenigstens eines radikalbildenden Photoinitiators. 

0 bis 30 % eines di- und/oder trifunkBonellen Urethanacrylats mit einer Molmasse ;> 1000 g/mol und 
Obis 10% Additive. 



CO 

CO 
00 

o 

CL 
IU 



BNSDOCID: <EP 0B31372A1_I_> 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2. 15.123.4 



* 



EP0 831 372 A1 

Beschreibuntj 

Die Erfindung betrifft Photopolymere auf Methacrylatbasis, insbesondere zur Herstellung maBgenauer dreidimen- 
sionaler Kunststoffteile mittels Stereolithographie. 
s Die wichtigste Technologie beim sogenannlen Rapid Prototyping Engineering (RPE) 1st die Stereolithographie. 

Hierbei werden Kunststoff-Prototypen schichtweise hergestellt, indem ein rechnergesteuerter Laserstrahl die Oberfia- 
che eines f lOssigen, mittels Laserschicht hartbaren Photopolymers bildmSBig belichtet und so eine erste Teiischicht des 
herzustellenden cfreidimensionaJen Gebildes aushartet Diese (teil-)gehartete Schicht wird dann beispielsweise in ein 
Photopolymerbad abgesenkt, mit frischem Photopolymer beschichtet und erneut bildmfiBig mil dem Laser belichtet. 
10 Hierbei entsteht eine zweite geh&lete Teiischicht des dreidimensionalen Gebildes, die sich mit der ersten verbindet. 
Dieser ProzeB wird fortgesetzt, bis das gesamte Gebilde hergestellt ist, das dabei in das Photopolymerbad hinein- 
wachst. Das auf diese Weise gebifdete. nur teilweise ausgehartete -Grunteir wird anschlieBend durch eine langere 
Belichtung mit UVA-Licht wertgehend ausgehartet. 

Zur stereolithographischen Herstellung von Musterbauteilen sind - wegen ihrer hohen Reaktivitat - photohartbare 
Reaktionsharze auf Acrylat- bzw Methacrylatbasis prinzipiell geeignet. Sie erfullen aber nicht alle wesentlichen Anfbr- 
derungen an Photopolymere 1 0r die Stereolithographie (siehe dazu beispielsweise: R.W. Plerffer in .Proceedings of the 
1st European Conference on Rapid Prototyping", 1992, Seiten 1 19 bis 132): 

- Hone Reaktivitat, die eine Verfestigung der gewahlten Schichtdicke bei minimaJer Expositionsenergie, d.h. eine 
hone Verfahrgeschwindigkeit des Lasers erm6glicht und damit ausschlaggebend ist fur kurze und deshalb 6kono- 
mische Herstellungszerten. 

- Hohe GrOrrteilfestigkert, d.h. ausreichende mechanische Festigkeit des im Photopolymerbad errtstehenden, nur 
teilgeharteten Bauteils. Dies ist fur einen maBgenauen HerstellungsprozeB und ein zerstOrungsfreies Handling 
erforderlich, bis das Bauteil nachgehartet ist und seine Endeigenschaften erreichi hat. 

25 - Minimaler Schwund wahrend der Hartung, was minimal en Curl wahrend des Herstellungsprozesses und damit 
optimale MaBgenauigkeit bedeutet. Ausschlaggebend fur geringen Curl ist der lineare Schwund in horizontaler 
Richtung. da aufgrund des schichtweisen Herstellungsprozesses irnmer eine teilgehartete Schicht mit einer sich 
neu bildenden, ca. 100 urn dQnnen Schicht verknupft wird. Durch den Reaktionsschwund der neu generierten 
Schicht wird eine Spannung auf diedarunter liegenden teiJgeharteten Schichten ausgeObt die zu Verzugen bzw. 

so zu den bekannten Curl-Erscheinungen fuhrt 

- Gute mechanische Eigenschaften der ausgehfirteten Teile, die Funktionsprufungen an den Bauteilen sowie die in 
der RPE-Technologie ublichen Folgeprozesse erm&glichen. 

- Niedrige Vlskositat von < 3000 rnPa.s bei 25«C, bevorzugt < 1 500 mPa • s, was eine Voraussetzung fur ein optima- 
les Recoating ist d.h. fur kurze Wartezeiten bis zur Planarisierung der Photopolymerschichten nach dem Schicht- 

55 erzeugungsprozeB. 

Aufgrund dieses komplexen ABforderungsspektrums an Photopolymere fur tie Stereolithographie sind die metsten 
bekannten Harzformulierungen aus vielen Mischungskomponerrten zusammengesetzt, wie sich aus folgenden Bei- 
spielen ergibt: 
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In der EP-OS 0 425 441 sind fur die Stereolithographie geeignete FormuBerungen beschrieben. die aus 5 bis 25 % 
eines monomeren aliphafrschen oder cycloaliphatlschen Di(meth)acrylats. 0 bis 15 % eines monomeren 
Poly(meth)acrylats mit einer Funktionalitat von mindestens 3. 0 bis 20 % eines Mono(meth)acrylats Oder einer 
Mono-N-vinylverbindung, 20 bis 60 % eines Urethan(meth)acryiats mit einer Funktionalrtai von 2 bis 4, 10 bis 50 % 
eines monomeren oder oligomeren Di(meth)acrylats auf Basis von Bisphenol A oder F, 0,1 bis 10 % eines Photo- 
initiators und 0 bis 5 % ublichen Additiven bestehen. 

Aus der EP-OS 0 517 657 sind Photopolymermischungen aus 5 bis 95 % photoreaktiven Polyestern, 10 bis 90 % 
polyfunktionellem (Meth)acrylat, 0 bis 70 % Mono(meth)acryTat und 0 bis 10 % Additiven bekannt. 
WO 89^08021 betrrfft cfie Verwendung von Photopolymeren fur stereolithographische Prozesse, die aus 20 bis 80 
% harzartigem Poly(meth)acrylat 80 bis 20 %flussigem Poly(meth)acrylat und 10 bis 40 % eines Vinylmonomeren 
bestehen. 

- In der EP-OS 0 525 578 sind Priotopolymermischungen, die aus 25 bis 65 % drfunktioneliem Urethanacrylat, 1 5 
bis 65 % Polyethylenglycoldi(meth)acrylat und 0 bis 30 % pdyfunktionellem Reaktiwerdunner bestehen, sowie 
deren Verwendung zur Herstellung dreidimensionaler KOrper beschrieben. 
55 - Aus der EP-OS 0 378 144 sind Photopolymere bekannt, die aus 5 bis 25 % tri-. tetra- Oder pentafunktionellen 
(Meth)acrylaten, 1 bis 25 % Monoacrylaten und 10 bis 80 % Di(meth)acrylaten folgender Struktur 
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X ~(^5>)~ Q-p-CH-CH-<-CH2 > p-C^-C-C-CH 2 ). 
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aufgebaut sind> wobei folgendes gflt: 
p = 0 Oder 1 ; 

t = 0 Oder 1 sowie 2 Oder 3, wenn p = 0; 
X = O. S, S0 2 Oder R 10 -OR 1 \ 

mit R 10 und R 11 = H, CH 3 Oder CF 3 ; 
R 7 = H Oder CH 3i wenn p = 0, und H, wenn p = 1 ; 
R 8 » H, wenn p = 0. und OH, wenn p - 1; 
R 9 = H Oder CH3. 



Verbindungen dieser Art konnen entweder durch Umsetzung von Bisphenol-A-diglycidyiethern mrt (Meth)acryl- 
\ 20 saure Oder durch Veresterung des entsprechenden Diols mit (Meth)acrylsaure hergestellt werden. 

Im ersten Fall werden (Math)acrylsflureester mit freien OH-Gruppen und CHigomeranteilen erhalten. Dies IGhrt zu 
einer unerwOnscht hohen VTskositat, was bei Stereolithographjeanwendungen durch Zugabe niedrfgviskoser 
mono- oder polyfunktioneiler Reaktiwerdunner ausgeglichen werden muB. Derartige Verbindungen besrtzen aber 
Im allgemeinen einen erhdhten Dampfdruckund damit eine erhflhte ROchtigkeit Da sich bei der Stereolithographie 
25 die Photopolymere bei leicht erhflhter Ternperatur in einem offenen Behafter bef inden, besteht deshalb einerseits 
die Gefahr. daB sich die Zusammensetzung - und damit die Verarbertungs- und Bauteileigenschaften - im Laufe der 
Zeit urtontrolliert verfindern, und andererseits bedeuten derartige flQchtige Komponenten eine erhohte Gesund- 
heftsgefahrdung fur das Bedienungspersonal. beispielsweise bei 1 -\Amyl-2-pyrrolidinon. Nachteilig wirkt sich ferner 
aus, daB monofunktionelle Verbindungen der genannten Art die im StereoTrthographieprozeB gebiWeten Struktu- 
30 ren, die nur teilweise gehartet and, leicht anquellen tonnen, wodurch sich Verformungen und MaBabweichungen 
ergeben. 

Im zwerten Fall der vorstehend genannten Umsetzung erhait man OH-gruppenfreie (Meth)acryisaurediester, die je 
nach dem ob p den Wert 1 ,2 oder 3 hat, einen ein- bis dreifach alkoxylierten Bisphenol-A-Grundkorper enthalten. 

35 Mit den vorstehend beschriebenen Photopolymeren auf (Meth)acrylatbasis lassen sich zwar stereolrthographisch 
dreidimensionale Kunststoffta&rper herstelien, cfiese erfoilen dse genannten Anforderungen jedoch nicht in zufrieden- 
stellender Weise. Vor allem ein zu hoher Schwund fuhrt bei der Hartung zum bekannten Curling und damit zu einer 
schlechten, nicht tolerierbaren MaBgenauigkeit. Wie bererts erwahrrt, ist fur das Curling vor allem der lineare Schwund 
maBgebend. Jede neu gebikJete Poiymerschicht fuhrt dabei - durch schwundverursachte Spannungen auf darunter lie- 
) 40 gende Schichten - zu den charakteristischen VerzOgen. 

HandelsuHiche Stereolithographie-Photopolymere haben einen linearen Schwund von ca. 2 bis 2,5 %. Dieser 
Schwund kann beispielsweise in der Weise bestimmt werden, daB das f lussfge Photopolymer In nach oben offene Alu- 
miniumformen mit einer Tiefe von 1 mm eingefultt und durch UV-Bestrahlung mrt handelsQbfichen Fiachenstrahlem 
ausgehartet wind. Der lineare Schwund ergibt sich dann aus der Differenz zwischen der Soll-Lange und der tatsachli- 
45 chen Lange der geh&rteten Probestrerfen. Daruber hinaus ergeben Fbrmulierungen der genannten Art relativ sprOde 
Formstoffe, die in der Regel nur als Anschauungsobjekte verwendet werden kflnnen, nicht funktional prufbar und fur 
Folgeprozesse des Rapid Prototyping, wie Abformen, nur bedmgt geeignet sind. 

Vor allem in der Elektrotechnik und Elektronik werden auBerdem die Bauteile zunehmend tompakter. Die bisher 
nicht befriedigende MaBhattigkeit hat hier bisJang einen breiteren Einsatz der Stereolithographie bei der EntwicWung 
so neuer Kunststoffteile verhindert. 

Aufgabe der Erfindung ist es. Photopolymere berettzustellen. die - infolge eines deutBch geringeren Reaktions- 
schwundes - die Herstellung von Kunststoffteilen mit verbesserter MaBhartigkeit erlauben, welche auf gr und besserer 
mechanischer Etgenschaften funktional prufbar sind. 

Dies wird erfindungsgemaB durch Photopolymere folgender Zusammensetzung erreicht: 

55 

60 bis 95 % eines Dimethacryiats der Struklur 
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rnit n = 3 bis 8, 

w - 0, 1 bis 1 0 % wenigstens eines radikalbitdenden Photoinrtiators, 

- 0 bis 30 % eines di- und/oder trrfunktionellen Urethanacrylats mit einer Molmasse > 1000 g/mol und 

- Obis 10% Additive, 
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wober sich die Anteile der einzelnen Komponenten zu 100 Masse-% erganzen. 

Bei umfangreichen Untersuchungen des Schwundverhaltens vieler Acrylat- und Methacrylatverbindungen hat sich 
n&mlich Obenraschenderweise gezagt, daB Methacrylsaureester von alkaxyliertem Bisphenol A der vorstehenden 
Struktur bei der Lasemartung zu Formstoffen mit vergleichsweise sehr geringem Schwund f uhren. Dabei wurde gefun- 
den, daB em optimaler Bereich der Methacryiattonzentration von etwa 1 ,9 mol/kg bis etwa 3,2 mol/kg existiert entspre- 
chend einem Aikoxylierungsgrad n von 3 bis 8. 

Bei einer heheren Methacrylatkonzentration werden die Methacrylatgruppen nicht vollstandig ausgehSrtet was { 
sich nachteflig auf die Langzeiteigenschaften auswirkt, da bei Tageslicht uber langere Zeit unkontrollierte Nachha'rteef- ^ 
fekle nut Veranderungen bei den Abmessungen auftreten k5nnen. Bei einer zu geringen Methacrylatkonzentration 
anderersefts werden lediglich weiche. gummiartige Formstoffe erhalten, die nicht die FestigkeH aufweisen weJche fur 
Modelle von Kunststoffteilen gefordert wird- 
25 AuBerdem wurde uberraschenderweise gefunden, daB bereits Methacrylsaureester von alkaxyliertem Bisphenol A 
der vorstehenden Struktur allein - zusammen mit Photoinitiatoren - zu Photopolymeren fuhren, die schwundarme 
mechanisch ausgezeichnete FormstoHe ergeben. Ferner ist folgendes von Bedeutung. Dem Fachmann ist an sich 
bekannt. daB Methacrylate gegenuber Acrylaten eine deutlich geringere Polymerisationsgeschwindigkerl aufweisen. 
Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, daB bei methacrylatrunktionellen Verbindungen der vorstehend genannten 
so Art die bei der Stereo! ithographie zur Charakterisierung der Reaktivitat ublichen KenngrOBen - kritische Energie (.Cri- 
tical Exposure") Ec und Eindringtiefe (.Penetration Depth") Dp (siehe dazu: H. Nguyen, J. Richter PF Jacobs in Pro- 
ceedings of the 1st European Conference on Rapid Prototyping-, 1992, Serten 133 bis 161) - ahnliche Werte erreichen 
wie vergleichbare acrylaHunktionelle Verbindungen. Die Optimierung der Formstoffeigenschaften erfolgt im ubrigen rrtt 
Methacrylatmischungen mit einer Molekulargewichtsverteifung, die im Rahmen einer Methacrylatkonzentration von 1 9 
bis 3.2 mol/kg liegt Die Herstellung der Methacrylate erfolgt in der Weise, daB Bisphenol A mit Ethylenoxid umgesetzt 
und das dabei entstandene Diol - unter bekannten Becfingungen - mit Methacrylsaure verestert wird. 

Zur Einstellung einer ausreichenden Photosensibilitat werden den Dimetrtacrylaten 0.1 bis 10 % wenigstens eines 
radikalbildenden Photoinrtiators zugesetzt. Der Photoinitiator wird dabei so ausgewfihlt. daB er fflr die im Stereoliiho- 
graphieprozeB verwendeten Laser geeignet ist, deren Welleniange ublicherweise im UV-Bereich Gegt Dies bedeutet, 
daB der Phteirtitiator bei der Laserwellenlange Lent absorbiert und Radikale bildet. Die Kbnzentration des Photornitia- f 
tors wind so eingestellt, daB die im SlereolithographieprozeB gewahlte Schichtdicke mit ublichen Laserverfahrge- 
schwindigkerten geh&rtet werden kann. FOr Schichtdicken von beispielsweise 0.1 bis 0,2 mm wird die Kbnzentration so 
gewahrt. daB sich eine Eindringtiefe im Bereich von 0,05 bis 0.3 mm ergibt 

Prinzpiell verwendbare Photoinitiatoren sind Verbindungen wie Benzoin, Benzoinether. Benzil. Benzilketale, Ace- 
45 tophenone und Acyrphosphinoxide. die gemaB Norrish-Typ I reagieren, sowie Verbindungen wie Benzophenone, 
TOoxanthone und Campherchinon, die gemaB Norrish-Typ II Radikale bilden (siehe dazu: Leonard J. Calbo .Handbook 
of Coatings Additives-, Vol. 2, Seiten 1 bis 43, Marcel Dekker Inc.. 1 992). Die Photopolymeren nach der Erf indung k&n- 
nen auch Mischungen verschiedener Photoinitiatoren enthaften. 

Als Laser dienen die ublicherweise in StereoiithographieprozesBen eingesetzten Laser, wie Argonionenlaser 
so HeCd-Laser und frequenzvervielfachte Festkfirperlaser. Dabei werden bevorzugt folgende Photoinitiatoren eingesetzt : 
Bei der Hartung mit einem HeCd- Laser (325 nm) 1-Hydroxycydohexylphenylteton und bei der Hartung mit einem 
Argonionenlaser (351/364 nm) Benzildimethylketal, 2.4,6-Trimethylbenzoyidiphenylphosphinoxid oder 2«Benzyi.2-N N- 
dime1hylarninc>-1-(4-morphoIinophenyl).biJtanon. Den Photopolymeren nach der Erf indung konnen bis zu 10 % von fur 
Photopolymere ublichen Additiven, wie Sensibilisatoren, Photoaktivatoren und ZusStze zur Modifizierung der Oberfia- 
55 chenspannung. des Benetzungs- und Entgasungsverhaltens. zugesetzt werden. 

Zur weiteren Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der stereolithographisch hergestelften Fbrmkerper 
kOnnen den MethacrylsSureestern bis zu 30 % Urethanacrylate mit einer Molmasse 2> 1000 g/mol und einer Funkttona- 
litat von 2 bis 3 zugesetzt werden. Derartige Verbindungen sind an sich bekannt. Sie konnen in ublicher Weise herge- 
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w^i^ 6 "' indem beiSp * elsweise *■ oder trift'nktionelle Alkohole mit Diisocyanaten umgesetzt werden. wobei das 
vemaitnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen mindestens 2:1 betragt Das entstandene Di- bzw Triisocyanat 
wind Idann durch Reaktion mil einem hydroxyfunktionellen Acrylat zum gewOnschten Urethanacrylat funktionafisiert 
Durch geeignete Wahl des Molverhaltnisses von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgnwen kann die angestrebte Mol^ 
masse eingestellt werden. AJs Alkohole konnen Polyether-, Polyester- und Polyalkylenpolyole Oder hydroxylgrupperrter- 
uZlTJ^^T* «"9esetet werden. Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise ToCuylenditeocyanat. 
Hexamethylendfisocyanat. IsophorondHsocyanat und Diphenylmethandiisocyanat Bevorzugt sind Urethanacrylate auf 
^!L^ IS / 0 yeSterp0,y ° l und ^'"V^'isocyanat. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Urethanacrylate 
besteht m der Urreetzung von oligomeren isocyanatfunktfonellen Verbindungen mlt hydroxyfunktionellen Acrylaten. Die 
t^?!^ ^elhanaoylate liegt vorzugsweise unter 5000 g/mol. Bei hoheren Molmassen 1st zunehmend eine 
starke Erhohung der Vistositat der Mischung sowie eine Absenkung der Glasuoergangsternperatur zu beobachten. 
Anhand von Austthrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher erButert weiden. 
♦ Z o„ / i U,b ! rC i tUn9 der nacnfo| 9 end beschriebenen Mischungen wird die (Meth)acrylatkomponente In einem geelg- 
neten RQhrgefaB vorgelegt und die entsprechende Menge an Photoinitiator zugewogen; anschlieftend wird bei Raum- 
terrperaUir bis zur vollstSndigen Auflflsung des Photoinitiators gerOhrt. Vor der Untereuchung bzw. Verarbeitung der 
dabe. erbaltenen Harzirtschung wird so lange gewartet. bis eingeruhrte Blasen vollstandig aufgestiegen und geplatzt 
sind. Die Aulbereitung erfolgt unter AusschluB von UV-Ucht ^ gep.aizi 

Beispiele 1 bis 6 

Es werden Photopolymere eingesetzt. die jeweils aus einem ethoxylierten Bisphenol-A-diacrylat bzw. -dimethacry- 
lat tolgender Struktur ' 

(CH 3 ) 2c[<^)-0-(cH 2 -CH 2 -0^ r -Lc=CH 2 ] 2 



und 3.5 Masseteilen Benzildimethylketal als Photoinitiator bestehen. 
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Tabelle 1 
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Beispief 


1 


2 


3 


4 


5 


6 




Reaktive Gruppe — 


AcryJat 


Acrylat 


Acrytat 


Methacrylat 


Methacrylat 


Metharrvlat 

"'cu ic&vl jr let I 




R 


H 


H 


H 


CH3 


CH 3 


CH 3 




Doppelbindungsgehall (mol/kg) 


3.89 


3.53 


2.72 


3.85 


3.15 


1.95 


10 


n (errechnet aus Doppelblndungsge- 
halt) 


2,0 


2.6 


4.5 


1,8 


3.1 


7.5 




Glasubergangstemperatur (*C) 1) 


90 


62 


16 


149 


92 


55 




Volumenschwund (%) 2 > 


5,7 


5,9 


5,0 


5,9 


5.8 


3.6 


15 


Unearer Schwund in x- und y-Rich- 


2.1 


2.1 


2,3 


1.2 


0.9 


0,7 




tung<%) 3 > 






Umsatz 4 > 


87% 


93% 


100% 


70% 


97% 


98% 


20 


Kritische Energie Ec (mj/cm 2 ) S> 


3.6 


3.0 


3.0 




3,8 


3,7 


Eindringtiefe Dp (mm) 5 > 


0,19 


0.17 


0.16 J 


1 

0.18 


0.16 


0,16 
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^™^ianische Messung bei 1 Hz und einer Heizrale von 5 K/min ermiite U: ProbekOrper: 1 mm di*. geharte. durTuv 
Baarahiung der fluss.gen M.schung mH einem Queeteilber-MHteldru.Astrahler bei einer UV-Dosis von 15 J/cm* 
slof^aS, ^ Dich,eurterechi « 1 ™«<**> n dem flossigen PhotopCyrner und den, gehaneten Form- 

rt,^H S , , ^ B ir!; 0,OPO, r er Wird eine 1 mm ,iete ' oben 01,6,16 Aluniiniumform von 10 cm Unge gegossen und darin 

f, 1 ""* ^ So'l-Unge U nd der .a.sachHchen L^nge de S Probesueitens Lgewerte. 

e^thXrt^L.^ GfUPPe ° Wrd 3115 P^DSC-Untersuchungen ermine*: geme^ene Reaklion- 

^L^Lh^TT S, ? n[te *«*«»^"'"a'P'e 'Or A<xyla.e von 1 9 . 2 kcal/mol und for Melhacrylate von 13.6 
S2 J5£ ' PaPPaS ' Radiati0n Curin ° • Science andTechnotagie-.Seite 61. P.enumPress New York and 

l^l e u!T^" S t 6 T Af 0» ni0nenlaser ( Leis * u "9 : 60 mW) werden auf die Photopolymeroberflache parallels. Obertap- 

S^e^^^n 1 6 '" 6 einZel " e SChiCh ' Cn 8ehar,et Durch VM ™ UsergesWindigkeH Z 

Unisnab^nd wird die uv-Dos« abgeandert. wooei unterschiedlich rJcte Schichten ernalten werden. Die KenngroGen Ec 
und Dp werden in an s.ch bekannter Wefse ermitteii (siehe: R.W. Pfeifter. a.a.0.). ^ C 

S^h^tSn 4 b l S 6 2ei9en ' da8die ^crylatfunktioneilen Vefcindungen ein in x- und y-Richtuns minirrtertes 
SSSJTS ^ f "^f : " W ' e b6reitS aus 3 e,0hrt " bei einem Schichterzeugungsprozee. wie bei der Stere^ 

ein J2^" Mi * SiC ^ daBzurErrelchung eines vollstandigen Umsatzes und eines reduzierten Votumenschwundes 
t T mBer ^PP^'^^S^halt vorteilhatt 1st. Dieser Effekt macht sich bei den Acrylaten (BefepS^ 1 5 

3) aber erst ab e,nem Doppelbindungsgehalt ^ 3.5 mol/kg bemerkbar. gekoppelt mil einem deutlichen Ructaang dj 
frS^^^f ^ 16 :° • ° amit VerbUnden * ei ° ""gender E-Modul und mange.nde dl 
6^S^ 1^ ! e 'r^ UrCh ^ ,6ChniSCher Einsab verhindert wird - ^ Methacrylaten (^ehe Beispiele 5 und 
£Si?J be L e ' n . em D °PP*^ung S geh a H unter ca. ZZ moVkg ein minimiertes SchwurxJverharten 

23E?SSSL! TT ei \TnemX ^ G^oangstenperatur und ein em ausreichend hohen Umsatz an fun" 
tioneiien Gmppen Bei einem hoheren Doppelbmdungsgehalt (siehe Beispie) 4), entsprechend einem aerinoeren 
SSSEE"* Werden " W896n ^ 2U h ° hen Gla ^ e ^^-Pera^ - nur un^ndigl^^TS" 

Beispiele 7 bis 12 

ri,^?S!7 6iS ^ ele Z ?° en '™~ SiCh die mechanischen Eioenschaften stereolHhographisoh hergestellter Fcwmstoffe 
durch denZusatz von bis zu 30 % spezieller Urethanacrylate verbessern lassen; Sc^wunaverhaHer und vLrbSunaJ 
ejgenschaften werden dabei nichl negativ beeinfluflt Die Probetorper zur BestiUing at ^elhrnfechen SgSSt 
ten werden auf einer Stereolithographieanlage mrt Ar-lonen-User (WeltenlangeT 351 uS 36?^) S 
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Laserleistung von 50 mW hergestellt; die Dicke der einzelnen Schichten betragt 0,1 mm. Die Veriahrgeschwindigkeit 
des Lasers und der Linienabstand werden so gewflhtt. daB eine Einhartetiefe (Xure depth") Cd von 0,3 mm erreicht 
wird. Die erhallenen .GrQnteile" weiden mit UVA-LeuchtstoffrOhren 24 h nachbelichlet 



Tabelle 2 



Ber spiel 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Zusammensetzung (Masseteile) 














Ethoxytiertes Btsphenol-A^imethacrylatfS.lS mol/kg Doppelbin- 
aungenj 


89 


86 r 5 


85,1 


76.5 


71,5 


66,5 


Trifunktionelles Polyesterurethanacryiat (Molmasse: 1200) 


7.5 


10 


15 


20 


25 


30 


Benzildi methytketal 


3.5 


3.5 


3,5 


3.5 


3.0 


3,0 


Verarbatungseigenschaften 














Ec (mJ/cm 2 ) 5) 


4.05 


4.03 


4.06 


4.9 


3.33 


3.27 


Dp (mm) 


0.14 


0,15 


0,15 


0,14 


0.17 


0.18 


Viskosftat bei 25°C (mPa.s) 


850 


1020 


1180 


1490 


2200 


2800 


Formstoffetgenschaften 














E-Modul (M/mm 2 ) 


1681 


1870 


1536 


1562 


1315 


1372 


ReiBdehnung (%) 


5.0 


5,7 


8.7 


8.7 


10,7 


10,9 


Zugfestigkeit (N/mm 2 ) 


43 


44 


39 


39 


36 


35 


Schlagzflhigkeit (kj/m 2 ) (Izod - ISO 180)) 


23 


29 


31 


35 


38 


43 


Linearer Schwund in x- und y-Richtung (%) 3 ) 


1.04 


1.02 


1.24 


1.21 


1.27 


1.37 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiele 13 bis 18 



35 



Die Formstoffeigenscriaften der nachfolgend beschriebenen Mischungen sind an polychromatisch flachig belichte- 
ten Probekorpern ermitteJt. Dazu wird die flussige Photopolymermischung in eine Alumtniumform der ertlsprechenden 
Geometrie gegossen und mit einem Quecksitoer-Mitteldruckstrahler mit aner UV-Dosrs von 15 J/cm 2 belichtet 



40 



45 



50 
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Tabelle 3 



5 


Beispiel 


13 


14 


15 


16 


17 


1ft 




Zusammensetzung (Masseteile) 
















Ethoxyliertes Bisphenol-A<limethacryfet (Methacrylatgehalt: 
3,15mol/kg) 


96.5 


86.5 


86,5 


76.5 


76,5 


86,5 


10 


Trifunklionelles Polyesterurethanacrylat (Molmasse: 1200) 


- 


10 


• 


10 


10 


_ 




Dtfunktionelles Polyesterurethanacrylat (Molmasse: 900) 


- 


_ 


10 


m 








Drfunktionelles alipnatisches Urethanacrylat (Molmasse: 1500) 




_ 


_ 






10 




Hexafunktionelles aromatisches Urethanacrylat (Molmasse: 


- 


- 




10 


_ 


IS 
















Hexafunktionelles alipnatisches Urethanacrylat (Molmasse- 
800) 


- 


- 


- 


- 


10 


- 




Benzi Idimethyl ketal 


3,5 


3.5 


3.5 


3,5 


3,5 


3.5 


20 


















Ec (mj/cm 2 ) ^ 


4,6 


4,03 


4.0 


4.0 


4.3 


5,1 




Dp (mm) 


u, l o 


U, lb 


0.17 


0,17 


0.18 


0,16 


25 


Viskositat bei 25°C (mPa.s) 


640 


1020 


960 


1390 


1440 


970 




Formstoffeigenschaften 
















GlasQbergangstemperatur (°C) 1 > 


104 


65 


95 


104 


91 


103 




E-Modul (N/mm 2 ) 


2825 


2745 


2650 


2900 


2830 


1948 


30 


ReiBdehnung (%) 


5.7 


8,7 


5.7 


4.4 


3.6 


9.0 




2ugffestigkeit (N/mm 2 ) 


63 


59 


56 


62 


59 


41 ,6 




Schlagzahigkeit (kJ/m 2 ) (Charpy, ungekerbt -DIN 53453) 


16 


32 


17 


13 


14 


16 


35 


Zu den Anmerkungen v und ^ siehe Tabelle 1 









40 



so 



h-^k HZ!? J 8 ^ 6 Wird d8Utlich ' daB die ™chanischen Eigenschaflen des reinen ethoxylierten Bisphenol-A- 
f!SS^i^I^J^J!T mM dUrCh di " UOd U'«nanacry.ate meaner Mo£v^ 

12 i h2? ( « • ""f 18) entSCheidend verbessert wert6n *>""«. «ahrend demgegenuber hoherfunkto- 
nefle Urethanawylate (Be.sp.ele 16 und 17) sowie kurzerkettige Urethanaciylale (Beispiel 15) wirkungslos sind Oder 
sogar zu einer Verschlechlerung fQhren, insbesondere zu einer verringerten ReiBdehnung. 

PatentansprOche 

45 1 " zSaSeS^g Me ^ aCrylatoa5iS ' inSbeSOndere ttr die StereolHhographie. gekennzeJchnet durch folgende 



60 bis 95 % eines Dimethacrylats der Struktur 



H 2 C-(j:-?-fo-CH2-CH2^ 



H3 



=CH2 
H3 



mil n = 3 bis 8. 

0.1 bis 10 %wenigstens eines radikalbUdenden Photoinitiators, 

0 bis 30 % eines cii- und/oder trifunktionellen Urethanacrylats rnft einer Molmasse 2 1000 g/rnol. und 
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- "0 bis 10% Additive, 

wobei sich die Anteile der einzelnen Kbmponenten zu 100 Masse-% erganzen. 

2. Phcrtopolymere nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Dimethacrylat einen Methacrylatgehatt von 
1 P 9 bis 3,2 mol/kg aufweist. 

3. Phcrtopolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmasse des Urethanacrylats 1 000 
bis 5000 g/mol betr&gt 

4. Photopotymere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Photo initiator l -Hydroxy- 
cycJohexylphenylketon, Benzildimethylicetal, 2,4,6-Trimethylberuoyldiphenylphosprnnaxjd oder 2-Benzyl-2-N N- 
dimethylamino-1-(4-morpholinophenyf)-butanol ist. 

15 5. Verwendung der Photopolymere nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 zur Herstellung von Formtor- 
pem mittels StereoJithographie. 



w 



20 



30 



35 



40 



so 
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